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(a gAzqk ts gOzOk adszorpciOjAnak 
potenciAlelm]£lete 

ENERGETIKAILAG NEM EGYENLETES FELt)LET0 
ADSZORBENSEK ESETEBEN , 

M. M. Dubinyin 

a Szovjetunio TudomAnyos AkademidjAnak tagja, 
a Magyar TudomAnyos Akademia tiszteleti tagja* 

(A Szovjetunio Tudomanyos Akademia j dnak Fizikai KSmiai IntHete , Moszkva) 

A kovetkezokben azokrol a kiserleti es elmcleti vizsgalatokrol szamolunk 
be, melyekben E. D. Zavjerina, L. Y. Raduskevics, D. P. Timofejev, 
E. G. Sukovszkaja, K. M. Nikolajev es B. IN. Vasziljev munkatarsaink 
vettek tevekenyen reszt. E vizsgalatok nyoman dolgoztuk ki az adszorpcio 
potencialelineletet, atnelyben diszperzios erok jatszak a foszerepet. Az alta- 
lunk kifejlesztett elgondolasok elsosorban gazok es gozdk fizikai adszorpcio- 
jara alkalmazhatok olyan szen-adszorbensek eseteben, amelyek a szenbol, 
mint apolaris anyagbol allanak. Jelentosegiik van azonban meggondolasaink- 
nak masfajta adszorbens-adszorbatum rendszerek eseteben is, ha az adszorp- 
cios kolcsonhatasban diszperzios erok az uralkodo tenyezok. 

Az aktiv szen energetikailag nem egyenletes feliiletfi adszorbens, ami 
egyfelol az clemi krisztallitoknak az adszorbens feliileten szabalytalanul 
torteno elrendezodesenek, mozaikszerjf elhelyezkedesenek kovetkezmenye, 
masfelol pedig onnan szarmazik, hogy a szen mikroporusaiban az adszorpcios 
energia (adszorpcios potencial) megnovekedett, a szembenfekvo porusfalak 
erfaereinek atfedese kovetkezteben. 

Az 1. abran lathato, bogy az a gorbe (1. sz.), amelyik az adszorbealt 
hex&ngoz molaris adszorpcios hojenek az adszorpcio nagysagatol vald fiiggeset 
mutatja, a finom porusu aktiv szen eseteben lenyegesen magasabban fut, 
mint a porusmentes szenadszorbensre, a koromra [1] vonatkozo 2, sz. gdrbe. 
Ez a kiildnbseg eppen az adszorpcios energianak a novekedes<6vel magya- 
razhatd a szen mikroporusaiban, melyek meretei az adszorbealt molekulak 
m^reteivel dsszehasonlithatok. 

A f5k6nt az aktiv szen legfinomabb pdrusainak feliileten adszorbealt 
gtfz folyadekka sdrusodik. Az egyensulyi feltetelb61 kdvetkezik, bogy a folya- 
dekka sdrdsodott adszorpcios reteg feliileten azonos a potencial (ekvipoten- 
ci&lis). A folyadek terfogata egeszen jo kozelitessel megadja a kitdltdtt adszorp- 
cios ternek a terfogatat: 

Az adszorpcios er5ter legfSbb jellemzoje a kitdltdtt adszorpcids t£r 
eloszl&sa az adszorpci6s potencial 6rtekei szerint. Minthogy az adszorpcids 

•A Magyar TudomAnyos Akademia 1958. 6vi NagygyfU^e keretlben 1958. oktdber 
244n elbangsott elftadis. 

4* 
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potenci&l . W*- 

emlftelt MU 8»*' ’*» “ .« « »«““* ““ k ‘ 

a hSinirsekletMl. Az adszorp P IdserletUeg [2, 3]. 

idejen PolAnv. MU.otta fel .« J adsz0I be M WM 

Azok .z « 6 k, MJ* » ter „e ......... »«n W**- A ^ 

ztt, » kulBnbozd anjagok gozei « laek az eroknek az eiSnya kozel'W- 

p.zzid. BUM. „S»yival. Ugy»»- 

zrzszzz'&v**'* — ‘ s w 

allando arany all fenn : g a __ ( 1 ) 

«o «o 

« - t <ft\ vaevis az affinitas karakterisz- 

A £ \ (^) 

’ , -%l 

l Minthoev a goz minoseget az egyen- 
azaz a karaktcrlsztikus 8 ® rb « pedig az el5b b kifejtettek ertelmeben 

let mar tekintetbe veszi, a o ^et, minden adszorbensnek megva 

ncm bcfolyasolja a karakteru k g cr5ter6t leirja. 

a maga karakterisztikus gorbeje, J *\ az ad s ZOr pci 6 s potencialnak 

Yizsgalataink soran mega api ’ kovetkezteben az adszorbens 

a szen milopdrusaiban [5 , 6 ]. tes [ 7 ] 

karakterisztikus g^j e * bat.rtipusaira ^nyes k«k— 

Udklv, sz*k mlkrop^ 

aktlv 'szenek! Ezekiel 6 ®* adszorbenseknel az^gy.massal^sMml^^f®^ meg az 

1 — g6rbC ^ 

ilyen szenek eseteben a kovetkezo [ 6 ] . ^ ^ 

.bol K - zd.zon.cid. .d' h "z ' 

terfogataval azonos. A * P 
meretektdl valfi fbggeaet tukrbzi. 
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BUBIOTIN tt n : A CAZOK fiS GOZOK. ADSZOHPOOjANAK POTENOAl.Emi2l.ETS 

Liaefata dbkbm ez as egyenlet a kbvettkezS^ppem fafetf s 

*. l g W = lgW 0 - 0,434 ^£ 2 ( 4 ) 

A 2 abran a Nikolajev altal vegsett Mserletek alapjan bemutatjuk, 
bogy a karakterisztikus gorbenek ez az e§yenlete a nitrogen, kripton, xenon, 

q 4 “ 0.5 1.0 1.5 2.0 a 

17 -4 — ' — - — ’ 


« V n 


0 0 0,1 0.2 0.3 OA 0.5 a 

I. abra 

Hexangoz differencialis adszorpcios hojenek gorbei 20 °-on 
1 : aktiv szcncn ; 2 : hovel kezelt kormon 

tetrafluorctilen es hexafluorpropilen adszorpciojara valoban alkalmazhato az 
adszorpci6s ter W/W 0 kitoltb*t terfogathanyadanak 0,0t i es 0,94 koz 
tartomanyaban [8], A kiserleti pontokat -195° (N.) es +50 ( C a F , « » •) 

homersekleti hatarok kozott felvett adszorpcios izotermakbol szamitotta, 
mindket aktiv szenminta az clso szerkezeti tipus adszorbenseinek szelso 
tagiai koze sorolhato. 

Miudegyik aktiv szen eseteben az osszes egyenesek gyakorlatilag egy pon - 
ban metszik az ordinatatengelyt, ami azt bizonyitja, hogy az adszorpcios 
ter hatarterfogata egy-egy szenrc nezve allando. Kozepertekben az 1. aktv 
szenre W 0 = 0,32 ±0,01 cm^/g, a 2.-ra pedig W 0 ~ 0,53 ±0,01 cm /g adodi .. 

Az egyenesek hajlasszoge alapjan a karakterisztikus gorbek affimtasi 
egyiitthatoi (ft) konnyen kiszamithatok (lasd I. tablazatot) Osszehasonlitasi 
alapkent a nitrogen gozet valasztottuk 0 = 1). Az I. tablazatban kbzolt 
adatok alapjan az affinitasi egyutthatok gyakorlatilag fuggetlenek a sz^n 
minosegetol. 
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2. abra 

A (4) cgyenlet szerint linearizalt karakterisztikus adszorpcios gorbek ketfele aktiv szen 

eseteben (1. es 2. sz.) 



A masodik szcrkezeti tipushoz nagyobb porusu olyan aktiv szen adszor- 
bensek tartoznak, amelyeknel az egymassal szembenfekvo porusfalak adszorp- 
cios potencialjai nem fedik egymast, tehat nem lephet fel az adszorpcios 
potencial megnSvekedesenek az elso csoportban eszlelt jelensege. TermSsze- 
tesen a nem-porozus szen-adszorbensek is a masodik szerkezeti csoporthoz 
tartoznak, pi. a kiilonfele kormok. 

A masodik szerkezeti tipushoz tartozo adszorbensek karakterisztikus 
gorbeinek cgyenlete a kovetkezo : 

w=w‘ 0 <r m 7 ( 5 ) 
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„h.l K “ *« h«tirt4rfog.tS. jelenti. Ez ez egyenlet is , tittltott 

terfogat ta" hatarai kiizt mcgfelel a kleerleti adatoknak. 

1 karakterisztikus giitbere vonatkozd egyenlet al.pj.n fa™* « 
adezo^oln, cgycnbtenek levezete.e ie. Ezt az el.o azetkez.t. tlpuahoz 
tartozo adszorbcnsek eseteben [5, 6] mutatjuk be. 

Ha a karakterisztikus gorbe (3) egyenleteben TF 0 -t a 

W= av 

egyenlet al.pjin «n-vcl hely.ttesl.juk, ahol n a c.eppf.lyosodntt gfe agy 
tndlimoljanak terfogatit jelenli. tovabbu az ad.zotpe.os potencml erteke. ( ) 
Polanyi szerint az 

g = 2,30 RT lg P s /P (7) 

egyenlet al.pjan fejezziik ki, akkor az ad.zo, peine izotetma kovetk.zo al.kb 
egyciilfitchoz jutunk : 

__ ( 8 ) 


vagy linearis alakra liozva : 

i g „ = c - /> (ig Ps/Pf (9) 

\ 3. i^ltran bemutatott grafikus abrazolas igazolja, bogy az egyenlet 
a rclativ egyensulyi nyomasnak tag batara. kozott, 1-10 -to 0, g ) 


*5«n 10 15 20 




3 . dbra 


Benzolgoz adszorpeios izotermai a linearizalt (9) egyenlet szerint Abrazolva 

hasznalhato. Az adszorpeios izotermat kifejezd (8) egyenlet 8 egit8^g4vel a 
telitett goznyomasnak (P.) tablazatokbol kiolvashatoertekei alapjan kisz 
mithato az adszorpcio nagyeaga a ktilonbbzo homersekleteken is. 
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Nkkqlajev nemr^g igazolta [8], hogy az adszorpcios izotermat MfejesS 
(8) egyenlet egeszen az adszorbealt anyag kiritikus hSfokaig hasznalhato, ha 
molaris terfogatat a kritikus hofok (T^t) kozeleben alkalmasan szabjuk meg. 
Ez a kovctkezokeppen tortent. A kritikus hofok kozeleben a normalis folyad£k- 
fazisban rohamosan csokken a suruseg. Ennek igazolasara a 4. abran bemutat- 
juk a cseppfolyos tetrafluoretilen suruseget a homerseklefc fiiggvenyeben. 
Az atmoszferikus forraspont ( — 76,3°) alatti hofokokon, vagyis a 4. abra 
AB szakaszan, a folyadek surusege lassan, kb. linearisan csokken. A gorbe 


s 


I 



4. abra 

A cseppfolyos tetrafluoretilen surusegenek fuggese a homerseklettol 

BC szakaszara, vagyis a kritikus bofokhoz ( — |— 33,3°) kozel eso homerseklet- 
tartomanyra a folyadek surusegenek mar sokkal jelentosebb csokkcnese a 
jellemzo. 

A cseppfolyos allapotu adszorbealt anyag az adszorpcios eroterben 
jelentosen suritett alakban van jelen. Minthogy a folyadek osszenyomhato- 
saga a kritikus hofok kozeleben gyorsan novekszik, a folyadek surusegere 
nezve a rendelkezesre alio tablazatokbol leolvashato ertekek — , amelyek a 
kritikus hofoktol tavolabb eso hofokokon (gyakorlatilag a forraspontnal ala- 
csonyabb homersekleteken) meg alkalmasak voltak a kitoltott adszorpcios ter 
terfogatanak kiszamitasara — itt mar nem hasznalhatok. 

Kimutattuk, hogy az adszorbealt allapotban levo anyag surusegenek 
a homerseklettSl valo fiiggeset a forrasponttol a kritikus hofokig terjedd 
homersekleti tartomanyban linearis 6sszefiigg688el, vagyis a 4. abra gdrbeje- 
nek BD szakaszaval lehet kifejezni, ha a forraspontra a folyadek surtisegenek 
a tablazatokban szercplo erteket, a kritikus hofokra pedig azt a sfirds^get 


I 
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vessziik (g m ) ? amely a maolekdla sajfitt terfogfflltfflfflals roe 
a Van b>er Waals egyendet b fiU&nd6j£xutk fold meg 


ahol M a molsulyt, 6 pedig a cm 8 /millimol ertekben Mfejezett, elobb emUtett 

allandofc jelenti. ° 

Mas szoval tehat az adszorbealt allapotban levo folyad4k stfrfirfgenek 

korrigalt erteke, g 0 , a 

Q* = Qiorr. — TO (t — tforr.) ( U ) 

egyenlettel fejezheto ki, ahol 

gforr, ~ Pm (12) 

tkrit. ^forr. 

Ily modon a t forr < t < hofokokra a folyadek egy milhmoljanak 
terfogatara az adszorbealt allapotban kapjuk . 

M n q\ 

V* =: ( 13 > 

1000p* 

Ha a karakterisztikus gorbeknek a goz6k adszorpcios izotermai alapjan t5r- 
teno kiszamitasakor a forrasjJbntoktol a kritikus hofokokig terjedo homersek- 
leti tartomanyban a molaris terfogatnak korrigalt ertekeit (v*) hasznaljuk, 
akkor ugyanarra az aktiv szenfelesegre nezve azonos karakterisztikus gorbe- 
hez jutunk. Az 5. abran a tetrafIuoretil4n adszorpciojanak karakterisztikus 
gorbejet mutatjuk be az 1. sz. aktiv szenen. Ezt a gorb4t a forwsponttol 
(-76,3°) a kritikus hofokig ( + 33,3°) terjedo hdmer^kleti tartomanyban fel- 
vett ot kiserleti adszorpcios izoterma alapjan szamitottuk. A kulonbozo jel- 
zesu pontok gyakorlatilag ugyanazon a gorben fekszenek. 

Kimutattuk tovabba, hogy a kritikus hofok felett, vagyis gazok esete- 
ben, az adszorpcios ter kitoltott terfogata a kovetkezokeppen fejezheto ki : 

W= ab ( 14 ) 

ahol « az adszorpcio nagysagat, b a Van der Waals egyenlet allandojat 

jelenti. . 

Az adszorpcios potencialra nezve a (15) egyenlet vezetheto le, abbol a 

feltetelbol kiindulva, hogy a kritikus hofokon a goz-, illetoleg a gaz-allapot- 
ban levo anyag adszorpcios potencialjanak azonosnak kell lennie : 

£ = 2,30RTlg(T 2P krit./ p ) (15) 

ahol 

T = — — — (16) 


a redukalt hofokot 4s P krit . a kritikus nyomast jelenti. 


- 7 - 
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A 6, 4s 7 

gSrlbeit mutatja he, Backet a 

{ 13 ) egyeioletek, gazallapotAakn&l 

saamteottuk ki, tag 


gSzallapotti anyagobmal a (6), (7) & 
pedig a (14) es (15) egyenletek S8gittQ<§g4vel 
al felvett iaoleraask alapjam. As adss<o>F- 


I 

1 

I 



a turn- adszorbens rendszerek mindegyikere igen j6 kozebtessel egy-egy 

— w 

, elso szerkezeti tipushoz tartozo aktiv szenek eseteben es a^ads^os 
er kitoltdtt terfogatanak es az adszorpc.os potenc.aloknak ^zamita ^ 
» elobbiekben megadott kepleteket hasznaljuk akkor f \ € ^ 

idszorpciokat millimol/g ertekekben fejezzuk ki - a _ g« 1 P * ^ 

myagok eseteben a (17), a gazallapotuak eseteben ped.g a ( ) gy 

jutunk, amelyek az adszorpcios izotermik egyenletei : 

a ) gozftk eseteben, amikor T ^ Muit. 


a = ^o e - B T^ p ‘ IP )‘ 


(17) 
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Karakterigztikus adszorpcids gorbek : N a (1), Kx (2), Xe (3), CjF 4 (4), 4s CjF 4 (5), az 1. ss. 
(bdloldalt), ill. a 2. sz. aktlv szlnen (jobboldalt) 
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A ri7nK ts C0Z0IC ADSZORPClbjANAK POTENClALELMf.LETE 

dubinyin GAZOK ES GOZOK. 

(,j g^zok eseteben pedig, amikor T T h ril . 


; ^o e - B ^(lgTFk I u./P) 2 


ahol az egy millimol folyaddk a°(8) egyenlet- 

a tablazatokbol vettuk [llyenko ( ) k6plettel szamitottuk. 


C Kal/tnol 


o * 25 ° 

* 0 ° 

* -20A° 
c - 30 ° 

* - 4!® 
o - 5/J® 


V. 

o r » 


0,2 wcm^/g 


0 “ o.l 

A szendioxid karakterisztikus 1 


szamitva : 

D 25®, + 0°, A. -20A°, • -30®, ▼ -41° * ■ 


nek felelnek meg. . Va8Z1LJEV nagy0 n tag homerseklet- 6s nyomas- 

Laboratonumunkban Vaszilj gy flta sz 4ndioxidgdz ad- 

hatarok kozott (beleertve a riti us e ™. ghoz tartozo szilikagelen [9]. 

gzorpcios izotermait a maso \ szer ^ a sz ^ n dioxid adszorpciojanak 

Az adszorpcios izotermak alapjan kisz ^ ^ szer int hatarozta 

karakterisztikus gorbejet. A mo ans ^°S a h5fokh oz kozel eso homersekleti 
meg , amely tekintetbe vesz, ***** ^" agok sfir{U6ge megno. Amint 
tartomanyban az adszorpci g ntok j 6 l kovetik ugyanannak 

lj ■-* az —— — 
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DUBINYIN M. E: A CAZOK tS GOzOK ADSZORPCIOjANAK POTENClALELMfcLETE <ig§P 

tett meggondolasaink altal&nos jelleget oltenek es mindket hatarszerkezeti 
tipushoz tartozd adszorbensekre egyarant ervenyeseknek mutatkoznak. 

A masodik szerkezeti tipushoz tartozo adszorbensek karakterisztikus 
gdrbcjet kifejezo (5) egyenlet linearis alakban a kovetkezokeppen Irhato : 


lg TF= lg W\ — 0,434-^ . £ (19) 

P 

A Yasziljev klserleti adatai alapjan vegzctt szamitasok eredmenyeit 
a 9. abraban tiintettiik fel. 

v 

250 5 0 0 7 50 1000125015001750 2000 j kal/m ol 


0,5 


- 1 

(gW 

9. abra 

A szendioxid karakterisztikus adszorpcios gorbeje szilikagelen, a (19) egyenlet szerinti 

linearis alakban 

Lathatjuk, hogy a karakterisztikus gorbet megado (3) egyenlet a vizs- 
galt adszorbens-abszorbatum rendszerre is ketsegteleniil alkalmazhato az 
adszorpcios ter kitoltott hanyadanak igen tag hatarai kozott. 

Abbol kiindulva, bogy a karakterisztikus gorbe (5) egyenlete a masodik 
szerkezeti tipushoz tartozo adszorbensekre ervenyes, analog modon, mint az 
elso csoporthoz tartozo adszorbensek eseteben, levezetheto a gozallapotban 
levo anyagok megfeleld adszorpcios izotQ-maja : 



a — — e A p * p °lp (20) 

abo! as egy miffimol adszorbealt folyadek terfogatat jelento v° ertek^t a 
fl ^ ^forr. b6m<6rs<£Metelkre a megfelelo tablazatokbol vessziik, a £ forT <C ^ <C 
b<§mers<6Hetebre p®dig « (13) keplet segltsegevel szamltjuk. 

A 10. abraban dsszebasonMtjuk. az elsd es a masodik szerkezeti tipusbos 
tartozo adssorbeesek adszorpcios isotermait es karakterisztikus gorb^it. 
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DUBINYIN M. M. : A GAZOK £S GOzOK ADSZORPCl6jANAK POTENClALELM£LETE 

Mint ismeretes, a parachor cseppfolyos allapotu anyagok eseteben 
kdmlbeliil az anyagok molaris terfogataval egyenlo abb an a Mpotetikus 
allapotban, ha az anyagok feliileti fesziiltsege kozel Ml az egys^ghez. Ilyen 
koriilmenyek kozfitt a molekulak kozott mdkodS vonzoerdk azonos nyomast 
ideznenek elo a folyadekokban es pontosabban fennMlna a molaris 4s mole- 
kularis terfogatuk kozotti aranyossag. A (22) egyenlet indokolasat korabban 
kozoltiik [12, 13]. 

A kifejtett elmeleti meggondolasok tehat lehetove teszik, hogy mennyi- 
segileg leirhassuk gazok es gozok fizikai adszorpciojat reMis adszorbenseken r 
tag homersekleti hatarok kozott, beleertve a kritikus tartomanyt is ; meg- 
allapitjak az adszorpcio osszefiiggeset az adszorbens porus-szerkezetevel es 
modot nyujtanak arra, hogy pusztan a fizikai Mlandoik alapjan megitelhessiik 
kiilonbozo anyagok adszorbeMhatosagat. 
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DUBHNYE3 B. 11: A CAZOK tS GOzOK ADSZORPCiOJANAIi POTENClALEUlfiLETE 


SCHAY GlfiZA r. tag 

Az ismertetett eredmenyek nagyon erdckesck es nagy^jelentos^gde^. 
KulftnSsen is vegeztek ba.onlb 

is, mint altalaban a folyade suruseg. vezettek A ielenseg elmeleti 

akademikus kiserletei ugyanerre az eredme y dg ^ er6k feltehetden 

ntagyarazata <;gyortcbnu, mert a vtszony^ g ^ ^ P folyad6 ksurviseg. Ha 

nagyobb suruseget tudnak letreho , < folyamat, akkor is terme- 

" a8y< '’ ,b ' N “ ,,y k “ st 

b) A tagabb porusu adszorbensek eseteben mi a W 0 f,Z,ka ‘ 
milyen^ hatlrSfoga'tot jelent? Szemmellathatoan nem azonos ugyams 

porusterfogattal. W 

DUBINYIIN M. M. tiszteleti tag 

r. .a e,so tipusi iTKSiSS: ^konatans 

^S’Se.^Sl^^a'^Ue^a.^eke, Ebbea - -b- 

a duzzadas csak alarendelt szerepet jjj®*® 1 * me „hataroztuk a W 0 - 1, 

a 7 e l s 5 tipusu adszorbensek eseteben pontosan megua tU^rle- 

a masodik tipusuakra vonatkozolag Ebben az eset- 

tet, igy nem SULbatom, bog » a f* k £ “p.° X V ^yomfookig b,»n41b.t«, IF. 

fogatnal. 

SCHAY GEZA r. tag . 

Nagysagrendileg milyen vastagsagnak felel meg a kondenza t 
ez a terfogata? 

. DUBINYIN M. M. tiszteleti tag 

Kb. 3-4 molekulareteg. Nagyobb pOruaok «.«Ube» aaonba. k«a«bb 
kapillarkondenz&cio is letrejon. 

SCHAY GEZA r. tag 

A 3-4 molekul.rfteg 

kiindulo adszorpcios er«k a harmaddt gy gk |jf kor a PolInyi- 

?ae k elk%:l£ oa‘k"iy» belySKb... • potobciUelmfleto. 

alkalmazni. 
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DcbWYW M. M. akademikus ^ ^ mo lekulax6teg » 

A mikjoporusok atmeropne^iranya ^^^ kiindulva, es 
bizonyitja. « 

B«xicH AtAO** “ 8 k , a», B o«.t-e Uf 

Milyen ad»orb« n .«te< 

D— »' * k *" m ' k ” e8Cttt „ U «rvd»,«.* 

g^s^iafrss? = ~ ■*"- * d “‘ 

fc:S &- — «“ “• 
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